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Zusammenfassaung 



Verfahren zur Behandlung eines Kristalls mit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- oder Lithiurrrtantalat- 
Kristalls, wobei der Kristail Fremdatome aufweist, die eine spezifische 
Absorption eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatome durch 
Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfuhrt werden und wobei 
bei der Oxidation frei werdende Elektronen mit Hilfe einer externen 
Stromquelle aus dem Kristal! abgefuhrt werden. 
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5 Behandlung von Kristallen zur Vermeidung iichtinduzierter Anderungen des 
Brechungsindex 



Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines Kristalls rriit 
10 nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- oder 
eines Lithiumtantalat-Kristalls, wobei der Kristall Fremdatome aufweist die eine 
spezifische Absorption eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatome 
durch Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfuhrt werden, so dass sie 
nachfolgend einen groGeren, insbesondere den groGtmoglichen, posltiv geladenen 
is Zustand etnnehmen. , 

Bekanntermalien andern etektrooptisch Kristalle, wie die genannten LiNbCV und 
LiTa0 3 - Kristalle, bei extern angelegten oder intem aufgebauten elektrischen 
Feldern ihren Brechungsindex. Zudem sind diese Kristalle ferroelektrisch; sie 
haben also eine Vorzugsachse kSpontanpolarisierung"), deren Richtung geandert 

20 werden kann Cpolen"). Derartige oxidische Kristalle warden fur eine Vtelzahl von 
Anwendungen in der Nachrichtentechnik, zur Lichterzeugung, als Datenspeicher 
sowie fur die integiierte Optik benotigt. Beispielsweise konnen in den Kristallen 
Bragg-Gitter holographispb gespeichert werden. Diese werden dann als 
schmalbandige Wellenlangenfilter oder als Reflektpren fur Laser eingesetzt. 

25 Aufterdem eignet sich so genanntes lt periodisch gepoltes" Material ( lf periodica(ly 
poled lithium niobate/tantalate", PPLN/PPLT), in dem sich die Richtung der 
Spontanpolarisierung regelmaftig andert und es somit zur Ausbiidung periodisch 
angeordneter ferroefektrischer Dornanen komrnt, zurn Bau von Frequenz- 
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verdopplem fur Laseritcht (SHG, n second harmonic generation") oder von optisclv 
parametrischen Oszillatoren (OPQs). Weiterhin werden LiNbCV und LiTaQa- 
Kristalte als Subtratmaterial fur Weltenteiter eingesetzt. Insbesondere ist es mit 
diesen Kristallen mogiich, integriert-optische Komponenten zusammen mit den 
5 oben genannten Anwendungen monolithisch zu realisieren. Der elektrooptische 
Effekt bjetet dabei die Moglichkeit, schnelle Modulatoren herzustellen, indem 
Felder an die wellenleitende Struktur angelegt werden. Bekanntermaften dienen 
Dotierungen dazu, die optischen Eigenschaften der verwendeten Kristalle gezielt 
zu beeinflussen. 

Furneue, leistungsstarke Lichtquellen ist insbesondere die Frequenzkonversion in 
periodisch gepoltem Material von groftem Interesse, Dabei wird das Licht oftmals 
im Material fokussiert, um mit hohen Lichtintensitaten die Effizienz der Konversion 
zu verbessem. Zudem sind hohe Ausgangsleistungen der Lichtquellen, die sich 
auf der Basis der Frequenzkonversion bauen tassen, wunschenswert. Um jedoch 
eine zuveriassige Funktion der Bauteile garantieren zu konnen, rnussen diese fiir 
den ^insatz bei hohen Lichtintensitaten optimiert sein. 

Dabei ist es von Nachteil, dass hohe Lichtintensitaten den Brechungsindex und 
damrt die optischen Eigenschaften des Kristalls verandern (photorefraktiver Effekt 
oder ^optical damage"). Gerade eine inhomogene Beleuchtung rnacht im Material 
Ladungstrager beweglich, die sich durch Drift, durch Drffusion und/oder durch den 
volumenphotovoltaischen Effekt umverteilen, elektrische Raumladungsfelder im 
Kristall aufbauen und so den Brechungsindex uber den eiektrooptischen Effekt 
verandern. Von zentraler Bedeutung sind dabei Verunreinigungen im Kristall, die 
fiir die benotigten Ladungstrager als Spender oder Fanger dienen, wobei diese 
bekanntermaften durch Dotierung bereitgestellt werden. Neben der Dotierung mit 
Kupfer, Chrom oder Mangan ist insbesondere die Dotierung mit Eisen verbrertet, 
die sich als sehr effizient fiir den photorefraktiven Effekt herausgesteilt hat Dreser 
photorefraktive Effekt ist einerseits nutzlich, um Voiumen-Phasen-Hologramme in 
den Kristallen aufzuzeichnen. So lassen sich Brechungsindex-Anderungen umso 
kontroIHerter erreichen und darnit Hologramme, etyva als Bragg-Gitter, speichern, 
je effektiver das Material auf Licht reagiert 
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Andererseits fuhrt der optische Schaden zu einer Verschlechterung der optischen 
Kristalleigenschaften. Dabei geht „optical damage" nicht rnit einer mechanischen 
Beschadigung einher, sondem bedingt lediglich optische Inhomogenitaten, welche 
die Lichtausbreitung beeinflussen. So kann in Folge des Sdhadens das Licht nicht 
5 rnehr kontrolliert gefuhrt werden. Es wird defokussiert und Verluste, gerade in 
Wetlenleitem, sowia eine Verschlechterung der verwendeten Lichtintensitatsprofile 
sind die Folge, Die entsprechenden Bauteile warden somrt ineffizient 

Abhilfe kann u.a durch eine Erhohung der Duhkelleitfahigkeit geschaffen werden. 
Damrt wird erreicht dass sich im Kristall keine eiektrischen Felder aufbauen 
io konnen und somit kein photorefraktiver Effekt rnehr stattfindei In diesem 

Zusammenhang sei auf die DE 10 300 080 A1 verwiesen, auf deren Inhalt hier 
vollinhattlich Bezug genommen wird. . . 

Allerdings verstarkt eine besonders hohe Dotierung der Kristalle von grofter als 1 x 
10 25 rrf 3 , insbesondere mil Eisen oder vergleichhar wirksamen Elennenten, die 

15 Dunkelleitfahigkeit derart, dass diese wiederum die Raumladungsfelder begrenzt. 
Gerade die mit viel Efsen dotierten Kristalle weisen dabei eine hohe Absorption fur 
sichtbares Licht auf. Diese fuhrt bei hohen Lichtintensitaten zur Erwanmung und 
darnit zur thermischen Ausdehnung und auSerdem zu thermisch bedingten 
Brechungsindexanderungen, die wiederum das Strahlprofil zerstoren_ Auch ist der 

20 Lichtverlust durch Absorption fur die Anwendungen storend. 

Dabei kommt das Eisen in mindestens den zwei Ladungszustanden 2+ und 3+ 
von Wahrend Eisen 3+ als Elektronenfanger keine Absorption irn sichtbaren 
Spektralbereich verursacht, fuhrt Eisen 2+ als Elektronenspender zu einer breiten 
Absorptionsbande fur griines bis blaues Licht Urn den Valenzzustand d$r 

25 eingebauten Dotierungszentren zu verandem, ist es bekannt, die oxidischen 
Kristalle einer thermischen Behandlung bei Temperaturen urn die 1000 °C 
(„Tempern u ) zu unterziehen. So fuhrt beispielsweise das Tempern in Sauerstoff- 
Atmosphare zu einer Oxidation der Kristalle, bei der das Eisen vorn Valenzzustand 
2+ in den Zustand 3+ umgeladen wird. Allerdings kann dieser Vorgang nicht in 

30 beliebig grottern Mafte ablaufen, so dass bei der bekannten Behandlungsmethode 
imroer ein Teil des Eisens im Zustand 2+ verbleibt Das fuhrt jedoch, vor allem bei 



Datum 14.01.04 13:11 FAXG3 Nr: 740205 von NVS:FAXG3. 10.0201 /061 51 8330 1 4 (Seite 7 von 18) 





14/01 '04 13:14 FAX +496151333U14 v j. , jlcj^jcvum vaxi^j — 



P03152F 

- 4 - 

besondere hoch dotierten Kristallen, zu einer nicht unerheblichen Restabsorption. 
So lasst sich die Absorption mit konyentionellen Methoden nicht unter einen 
Absorptionskoeffizienten von 2 mm" 1 verringem. 

Fur andere oxidische Materialien, wie Kaliumniobat, ist os bekannt, dass eine 
5 thermische Behandlung in einem elektrischen Fefd statt zu einer Oxidation zu 
einer Reduklion fiihrt Die Umiadung der eingebauten Zentren resuitiert somit in 
einem negativen Valenzzustand. 

Aufgabe der Erfindung ist es nunmehr, ein Verfahren zu schaffen, das sich mit 
einfachen Mitteln kostengtinstig urnsetzen lasst und mit dem die Kristalle nahezu 
io vollstandig oxidiert werden und sich die Restabsorption In dan hier zur Debatte 
stehenden Kristallen, insbesondere in Lithiumniobat- Oder Lithiumtantalat, auf ein 
Minimum reduzieren lasst 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des 
Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sind in den 
15 Unteranspruchen genannt 

Ein wesentlicher Gesichtspunkt der Erfindung ist es s durch ..unterstutzte" Oxidation 
ein starkes Absenken des Fermi-Niveaus in den Kristallen zu ermoglichen. Die 
Erfindung liegt letztendlich in der Temperung der hoch dotierten Kristalle, die in 
Verbindung mit einem elektrischen Feld durchgefuhrt wird. So wird wahrend des 

20 Temperns zusatzlich eine hohe Spannung von bis zu 1200 V an den Kristall 
angelegt T) die Strome von mitunter mehr als 10 mA erzeugt. Mit diesen Stromen 
wertten die bei der Oxidation, frei werdenden Elektronen aktiv aus dem Kristall 
abgefuhrt Diese unterstutzte Oxidation minimiert darnit die Restabsorption urid 
reichert Valenzzustande mit geringer, vorteilhafteruveise keiner, Absorption im 

25 sichtbaren Spektralbereich an. Der besondere Vorteil der Erfindung iiegt somit 
darin, dass die Absorption bei gleichzeitig hoher Dunkelleitfahigkeit unterdruckt 
wird. Die Vorteiie der Erfindung treten vorallem bei Lithiumniobat- und 
Uthiurntantalat-Kristallen in Erscheinung. 
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Bei entsprechender Wahl der Parameter konnen rnit dem erfindungsgemafien 
Verfahren z.B. Fe 2+ -Konzentrationen von kleiner als 1 x 10 23 rrf 3 erreicht werden. 
Zwar ist es, wie dargelegt bekannt, dass thermische Behandlung in Sauerstoff- 
Atmosphare bei Normaldruck zu einer Oxidation fuhrt. Jedoch lasst sich damit die 
5 Konzentration an Fe 2 *, insbesondere bet hoher Eisen-Gesamtdotierung, nicht 
unter Werte um 4 x 1 0 24 rrf 3 herabsetzen. 

Wie schon erwahnt ist es bekannt, an Kaiiumniobat-Kristallen eine thermische 
Behandlungen unter gleichzeitig angelegter eiektrischer Spannung durchzufuhren, 
Allerdings fuhrte eine solche Behandlung in alien bislang bekannten Fallen zu 
einer Reduktion, bei der die vorhandenen Ladungstragerspender lind -fanger 
venstarkt mit Elektronen besetzt werden und das Fermi-Niveau angehoben wind. 
Dieser als n Elektroreduktion" bekannte Effekt geht damit in die falsche Richtung. 

Auch wenn es denkbar ist die bei der Oxidation frei werdenden Elektronen rnit 
anderen Mitteln aus darn Kristali abzuftihren, so ist es doch besonders einfach 
praktikabel und darnit vorteilhaft, sich der schon beschriebenen Methode zu 
bedienen, die Oxidation durch die Beaufschlagung des Kristails mit thermischer 
Energie und mit einem elektrischen Feld zu unterstutzen. 

Zudem lasst sich das erfindungsgemaRe Verfahren besonders vorteilhaft in 
Verbindung mit dem in der DE 10 300 080 A1 beschriebenen Verfahren einsetzen. 
Danach werden die Fremdatome zunachst durch Dotierung gezielt in den Kristali 
eingebracht, bevor das Verfahren der unterstiitzten Oxidation durchgefuhrt wird. 
Die Fremdatome sind somit Dotierungselemente. Dabei ist weiterhin von Vorteil, 
wenn die Dotierungselemente durch die erfindungsgemafce unterstutzte Oxidation 
nicht in irgend einen, sondem In den moglichst niedrigen Valenzzustand uberfuhrt 
werden r der mit den eingeseizten Mitteln zu erreichen ist. Auch wenn das nur in 
wenigen Fallen gelingt, so ist es wichtig, dass der erreichte Oxidationszustand 
keine Absorption aufweist 

Wie auch in der DE 10 300 080 A1 beschrieben, ist es vorteilhaft, wenn die zur 
Erhohung der Dunkelleitfahigkeit eingesetzten Dotierungselemente extrinsische 
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lonen, insbesondere Eisen-lonen in einer Konzentration von mehr als 1 x 10 25 nrf 3 , 
sind. 

Urn das Verfahren moglichst effektiv und einfach durchfuhren zu konnen, ist es 
vorteilhaft, wenn der Kristall zwischen zwei Elektroden, insbesondere zwischen 

5 zwei Metallelektroden, angeordnet wird, die rnit einer Spannungsquelle verbunden 
werden. Dabei kann eine der Elektroden als Koronaelektrode ausgebildet sein, die 
mit dern Kristall nicht m Beriihrung steht, wobei insbesondere die Koronaelektrode 
mit dem negativen Pol der Spannungsquelle verbunden wird. So konnen 
beriihrungslos besonders hohe Felder innerhalb des Kristalls erzeugt werden. In 

10 einer anderen einfach zu realisierenden Form kann der Kristall einfach zwi$chen 
zwei Elektroden eingeklemrnt werden. 

Um ein moglichst vollstandiges „Auswaschen" der freien EJektronen zu 
gewahrleisten, sollte zwischen den Elektroden eine ausreichende Spannung 
angelegt werden. Diese liegt im Falle kontaktierender Elektroden im Bereich 

15 einiger Volt, insbesondere bei etwa 10 V, wobei Koronaelektroden mit 

Spannungen von mehreren 100 V, insbesondere zwischen 800 V und 1200 V, 
insbesondere etwa 1000 V, betrieben werden. Die Wahl der Spannung ist 
insbesondere so zu treffen, dass die Beaufschlagung mit dem Elektrischen Feld 
innerhalb des Kristalls zu Stromen zwischen 0,01 mA und 15 mA, insbesondere 

20 etwa 10 mA, fuhrt. Dabei ist es weiterhin vorteilhaft, wenn die erfindungsgemafte 
Beaufschlagung mit thermischer Energie innerhalb des Kristalls zu Temperaturen 
zwischen 300°C und 1200°C, insbesondere zwischen 80Q*C und 900*C, fuhrt. 
Zudem ist die Zeit der Behandlung so zu wahien, dass der gewiinschte Effekt 
etzieltwird. 

25 Die erfindungsgemafce Methode ermoglicht es, das in den Kristallen enthaftene 
Hsen weitgehend komplett in den Ladungszustand 3+ umzuladen. Wie dargelegt, 
verursacht dieser Valenzzustand keine Absorption im sichtbaren Spektralbereich. 
Damit kann die Absorption bei gleichzertig hoher Dunkelleitfahigkeit effektiv 
unterdrilckt werden. Die erreichte Restabsorption liegt bei der beschriebenen 

30 Wahl der Parameter unterhalb von 0,4 mm' 1 . Dabei ist es ein Vorteii der Erfindung, 
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dass die niedrige optische Absorption thermische Effekte minimiert sowie Verluste 
begrenzt 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren 1 bis 4 erlautert. Die Figuren 
zeigen: 

s Flgur 1 eine scbematische Darstellung einer Vomchtung zum thermischen und 
elektrischen Oxidieren eines Kristalls mittels Koronaelektrode, 

Figur 2 eine schematische Darstellung der Vorrichtung zum thermischen und" 
elektrischen Oxidieren eines Kristalls mittels metallischer, auf der 
Kristalioberflache sitzender Elektroden, 

10 Figur 3 ein Absorptionsspektrum eines weitgehend oxidierten, hoch 
eisendotferten Kristalls und 

Figur 4: ein Absorptionsspektrum eines mit herkommlichen Methoden oxidierten, 
hoch eisendotierten Kristalls. { 

Im Rahmen der Erfindung wurde insbesondere die Eignung von UNb03-Kristallen 
15 bei Beleuchtung mit fokussiertem Dauerstrich-Laserlicht untersucht. Dabei wurden 
mit verhaltnismaftig viet Eisen (1 gew.% Fe 2 0 3 in der Schmeize) dotierte Kristalle 
systematisch optimiert. Zum Einsalz kam die erfindungsgernafle Methode der 
thermischen Behandlung bei Temperaturen zwischen 300 °C und 1200 °C 4 denen 
die Kristalle unterzogen wurden. 

20 Erfindungsgemaft wird eine thermische Behandlung mit gleichzeitig angelegter 
Spannung in mit Eisen dotierten LiNbCb- oder LiTaOa-Kristallen fur eine nahezu 
vollstandige Oxidation genutzt. Dabei wird eine Spannung an den zu 
behandeinden Kristall 1 angelegt. Das Anlegen der Spannung kann dabei 
entsprechend Figur 1 entweder durch eine einzelne Eiektrode 2, die auf derh 1 

25 Kristall 1 aufgebracht ist« sowie eine weitere Koronaelektrode 3, die nicht mit dem 
Kristall 1 in Beruhrung steht, bewerkstelligt warden. !n dieserri Fall wind eine : 
Spannung von etwa 1000 V angelegt. In dem Beisptel nach Figur 2 werden 
Elektroden 7, beispielsweise aus Metall, unmittelbar auf den Kristall 1 aufgebracht 
in diesem Beispiel ist eine Spannung von etwa 10 V ausreichend. 
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Die Spannung wird durch eine Spannungsversorgung 4 zur Verfugung gestellt, die 
schalt- oder regelbar ist. Ein Strommessgerat 5 ermoglicht die Uberwachung der 
auftretenden Strorne, Der Kristalt 1 wird dann bei anliegender Spannung auf 
Temperaturen zwischen 300 und 1250 P C erwarmt und fur einige Stunden, hier 
5 900 Minuten, auf dieser Temperatur gehalten. Diese Behandlung fiihrt zu einer 
starken Oxidation des Kristalls. 

Ein Beispfel fur eine entsprechende Behandlung zeigt Figur 3- In dem Diagrarnrn 
aufgetragen tst der Absorptionskoeffizient uber der Weilenlange. Die Absorption 
liegt im Wellenlangenbereich von 500 nm bis 1100 nm unter 0,2 mm" 1 . Eine 
Ausnahrne stellt die Absorptionsbande bei 482 nm dar, die von einem verbotenen 
Kristallfeldubergang herruhrt. Diese ist jedpch wesentlich schmalbandiger ate die 
ublicherweise durch das Fe 2+ verursachte Absorptionsschulter, wie aus der Figur 4 
deutlich heivorgeht in Figur 4 ist das Absorptionsspektrum eines vergleichbaren 
Kristalls mit identischer Dotierungsmenge gezeigt, weicher einer herkdmrnllchen 
Oxidationsbehandlung unterzogen wurde. Zwischen der Bande bei 482 nm und 
der Fundamentalabsorption, im Wellenlangenbereich von 440 nm bis 470 nm, 
liegen die Werte fur die Absorption unterhaib von 4 mm" 1 . 

Mit der erfindungsgemaRen Methode werden im Vergleich zu der herkomrnlichen 
Behandlung Absorptionswerte erreicht, die urn mindestens eine GroBenordnung 
20 unter den bisher bereitzustellenden Werten liegen. Daraus ergibt sich eine deutlich 
reduzierte optische Absorption im sicbtbaren Spektraibereich bei gleichzeitig sehr 
hoher Dunkelleitfahigkeit 
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Anspriiche 



1 . Verfahren zur Behandlung eines Kristalls mit nichtltnearen optischen 
Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- odier Lithiurntantalat- 
Kristalls, wobei der Kristal! Fremdatorne aufweist, die eine spezifische 
Absorption eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatorne durch 
Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfuhrt werden, 
dadurch gekennzeichnet 7 dass 

bel der Oxidation frei werdende Elektronen rnit Hilfe einer extemen 
Stromquelle aus dam Kristall abgefuhrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch g&kennzeichnet, dass die Oxidation unterstutzt 
wird durch die Beaufschlagung des Kristalls mit thermischer Energie und 
mit einem eiektrischen Feld. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzaichnet, dass die Fremdatorne 
Dotierungselemente sind, die dem Kristall vor der unterstutzten Oxidation 
durch Dotierung zugefuhrt worden sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungselemente 
durch die unterstutzte Oxidation in den niedrigstmoglichen Valenzzustand 
Qberfuhrt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungselemente 
extrinsische lonen, insbesondere Eisen, Kupfer und/oder Mangan -lonen 
einer Konzentration von mehrals 1 x 10 25 irf 3 sind T welche die 
Dunkelleitfahigkeit des Kristalls erhohen. 
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6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Kristall zwischen zwei 
Elektroden, insbesondere zwei Metallelektroden, angeordnet wird, die mit 
einer Spannungsquelle verbunden warden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektroden eine 
Koronaelektrode ist, die nicht mit dem Kristall in Beruhrung steht, wobei 
insbesondere die Koronaelektrode mit dem negativen Pol der 
Spannungsquelle verbunden wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 unci 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Elektroden 
eine Spannung zwischen 1 V und 1200 V angelegt wird, wobei im Fall 
einer Koronaelektrode insbesondere etwa 1000 V und im Fall zweier 
kontaktierender Elektroden insbesondere etwa 10V angelegt werden. 

9. Verfahren hach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass durch die Beaufschlagung 
mit dem Elektrischen Feld im Kristall Strome zwischen 0,01 mA und 15 
mA, insbesondere zwischen 1 mA und etwa 10 mA, erzeugt werden. 

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Beaufschlagung mit 
therrnischer Energie zu Temperaturen zwischen 300°C und 1200*0, 
insbesondere zwischen 800*0 und 900 Q C T fuhrt 

uHNk 1 1 . Optisches insbesondere nichtlinear optisches Bauteil aufweisend einen 

™ ' Kristalls mit nichtHnearen optischeh Eigenschaften, wobei der Kristall 

Fremdatome aufweist, die eine spezrfische Absorption eingestrahiten 
Lichtes bewirken 5 wobei die Fremdatome durch die unterstutzte Oxidation 
nach einem der vorherigen Anspruche in einen niedrigeren Valenzzustand 
uberfuhrtsind, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

der Kristall eine die Restabsorption von weniger als 0,4 mm" 1 aufweist. 
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Figur 4 
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